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RECENZJA
Pracy doktorskiej pt.:
Zastosowanie litych membran polimerowych do wydziel ania ditlenku w egla ze

spalin energetycznych.

wykonanej przez Panig mgr inz. Aleksandre Janusz-Cygan
pod kierunkiem Prof. dr hab. inz. Krzysztofa Warmuzinskiego,
w Instytucie Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach.

Podstawg opracowania recenzji jest zlecenie Rady Naukowej Instytutu Inzynierii
Chemicznej Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach, o powofaniu mnie na recenzenta

rozprawy, o czym powiadomiono mnie pismem z dnia 21 lipca 2016 r.

1. Uwagi ogdlne

Praca doktorska autorstwa Pani mgr inz. Aleksandry Janusz-Cygan, liczy 126
stron, ma bogatg i bardzo staranng szatg graficzng. Dysertacja jest napisana wg.
klasycznego uktadu prac doktorskich, w poprawnej polszczyznie. Struktura pracy jest
przejrzysta, a jej zawarto$¢ podzielono na 9 rozdziatdbw zakonczonych spisem
oznaczen. Bibliografia zawiera 124 aktualne i bardzo starannie dobrane pozycje
literaturowe, w tym takze cytowania internetowe. Na peing dokumentacje pracy
sktadajg sie takze 72 rysunki i 10 tabel oraz 3 zatgczniki.

Po krotkim wprowadzeniu Autorka sformutowata cel i zakres pracy:
Podstawowym celem tej pracy jest analiza mozliwosci zastosowania komercyjnych
modutdw membranowych do wychwytu ditlenku wegla ze spalin energetycznych,
przy uzyskaniu wysokiej czysto$ci odseparowanego gazu (powyzej 95%) i
odpowiedniej sprawnosci odzysku (nie mniejszej niz 90%). Uwazam, ze ten cel jest,
zatem bardzo jasno nakreslony i tatwy do zweryfikowania, co stanowi istotny walor

formalny tej pracy.



Podstawowym walorem merytorycznym jest aktualno$¢ tematu pracy. Wychwyt
dittenku wegla ze spalin energetycznych za pomocg membran jest propozycjg
rozwigzania jednego z najpowazniejszych problemow gospodarczych Polski.
Problem ten jest tym bardziej dotkliwy dla naszego kraju, ze wegiel jest tradycyjnie
dominujgcym surowcem energetycznym w Polsce, a technologie energetyczne sg
odporne na innowacyjne rozwigzania. Wiele historyczno politycznych zaniedban w tej
dziedzinie nie zmienia faktu, ze gospodarka polska jest zobowigzana w najblizszym
czasie do redukcji tej emisji w sposéb wielotorowy. Stosowane dotgd praktyki handlu
emisjami sg niestety jedynie potsrodkiem powodujgcym zakonserwowanie
niezdrowego dla naszej gospodarki uktadu. Handel emisjami polega, bowiem na
przekazywaniu s$rodkow finansowych od krajow emitujgcych wiecej (zwykle
ubozszych) do krajow emitujgcych mniej (zwykle bogatszych) i stanowig dylemat dla
decydentéw. Wszystkie rodzaje Energii odnawialnej majg w Polsce swoich
sektorowych oponentéw co sprawia, ze Polska znajduje sie na szarym konhcu listy
krajow wdrazajgcych te innowacje. Niekonczgce sie, nierozstrzygniete i
bezproduktywne dyskusje nad strategig i sposobami produkcji energii nie
doprowadzity dotgd do ustalenia jednolitej polityki w tej najwazniejszej dziedzinie
gospodarki Polskiej.

W tym kontekscie staje sie szczegdlnie wazne dla Nauki Polskiej sugerowanie
najlepszych rozwigzan technicznych i dostarczanie obiektywnych argumentéw i
przestanek naukowych pozwalajgcych na podjecie racjonalnych decyzji w dziedzinie
polskiej energetyki.

Wydaje mi sig, ze praca doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Janusz-Cygan
dostarcza takich obiektywnych danych, z ktorych wynika, Zze technologie
membranowe, chociaz skuteczne, sg jeszcze wcigz za drogim sposobem na
usuwanie ditlenku wegla z gazéw spalinowych. Dlatego chociaz aktualno$¢ tematu
pracy doktorskiej uwazam za jej olbrzymi walor, to jednak we wnioskach koncowych
zabraklo mi wyraznych wskazéwek dla potencjalnych projektantow instalacji
membranowych, co do wysokosci i sposobu obliczania kosztow. Jest to jedyna
uwaga krytyczna, ktéra nasuwa mi sie po lekturze tej pracy doktorskie;.

Czes¢ badawczg, ktdrg Autorka opisata w rozdziale 8 oceniam bardzo wysoko
pod wzgledem metodologii. Zawarte w tym rozdziale informacje sg podane w sposob
zwiezly bez zbednych detali, aczkolwiek sg kompletne. Testowano dwa rodzaje

modutéw, tj. z membrang ptaska i kapilarng, oraz trzy rodzaje polimeréw, tj.:



polidimetylosiloksan, polisulfon i poliimid, z ktérych te membrany byly wykonane. Do
testow stosowano czyste gazy (CO,, N, O,) oraz ich odpowiednie mieszaniny
(CO2/N2, CO2/N,/Oy). Taki wybdr uktadow pomiarowych uwazam za uzasadniony dla
weryfikacji postawionych w tej pracy tez. Na podkres$lenie zastuguje duza doktadnosé
pomiarow. W calej czesci doswiadczalnej zastosowano bardzo przejrzysty sposob
komentowania biezgcych wynikéw doswiadczen z punktu widzenia praktycznego
zastosowania permeacji gazowej w energetyce. Swiadczy to o wysokim poziomie
dojrzatosci naukowej doktorantki i przyczynia sie do zachowania spojnosci catej
pracy. Precyzyjne wypunktowanie wnioskow z kazdego etapu badan zwieksza
przejrzystosc i pomaga czytelnikowi pracy zrozumie¢ intencje doktorantki.

Reasumujac, tak pod wzgledem naukowym jak i redakcyjnym prace uwazam za
bardzo dobra.

2. Krytyczne uwagi szczegoétowe

Niezaleznie od mojej pozytywne] opinii 0 pracy doktorskiej Pani mgr inz.
Aleksandry Janusz-Cygan chciatbym wyrazi¢ swoje watpliwosci, gtdwnie zwigzane z
mozliwosciami i sposobem wykorzystania tej pracy. Jest to méj udziat w dyskusiji,
ktdrg uwazam za wazng z punktu widzenia interesow Polskiej Energetyki.

Czes¢ pierwszg tej pracy (pt. 1 Wprowadzenie) doktorantka poswiecita
informacjom ogolnym dotyczgcym dyrektywom unijnym na temat emisji ditlenku
wegla oraz pobieznej analizie metod ograniczania tej emisji. Doktorantka pisze w
czesci pierwszej na str. 8 (cytuje): ,Dziatania podejmowane w UE na rzecz
ograniczania emisji CO, majg istotne znaczenie dla naszego kraju gdyz rocznie
Polska emituje do atmosfery okoto 330 min Mg CO,, z czego 205 min Mg z instalaciji
objetych wspolnotowym systemem handlu emisjami.”

Zdecydowanie nie zgadzam sie z tym stwierdzeniem, czemu datem wyraz w
mojej ksigzce pt. Sustainable Process Engineering, DeGruyter 2014 i sgdze, ze nie
jestem odosobniony w swojej opinii. Polityka handlu emisjami utrwala tylko
dysproporcje miedzy krajami biedniejszymi i bogatszymi, a nie jest zadng metodg
ograniczania tych emisji. Polska musi stosowa¢ sie do dyrektyw UE, ale we
wprowadzeniu powinna znalez¢ sie wzmianka o koniecznosci zreformowania
Polskiego sektora weglowego, a takze unowoczesnienia przemystu. Moim zdaniem
nalezatoby takze w tym miejscu oméwi¢ szerszy kontekst redukcji emisji CO, w

zrOwnowazonym rozwoju, a wiec wspomnie¢ takze o koniecznosci stopniowego



ograniczania konwencjonalnego (tradycyjnego) wydobycia i eksploatacji paliw
kopalnych.

Wspomniane przez Autorke spalanie podziemne zapoczgtkowane jeszcze
przez sektor wegla brunatnego jest takg niekonwencjonalng i przysziosciowg
technologig, bo umozliwia eksploatacje najgtebszych zt6z wegla. Nowoczesha
technologia spalania podziemnego pozwolitaby przedtuzy¢ czas korzystania z
rodzimych zt6z o wiele lat w sposob bezpieczny dla $rodowiska. Uwzglednia ono
wykorzystanie woéd podziemnych oraz adsorpcje ditlenku wegla i innych zwigzkéw
wegla (w zaleznosci od temperatury spalania, zdeterminowanej zawartoscig tlenu w
doprowadzanym do ztoza powietrzu). W skrajnych warunkach mozliwe jest nawet
calkowite zaadsorbowania zwigzkow wegla z wylgczng produkcjg wodoru, jako
najczystszego nosnika energii.

Zdaniem doktorantki sg trzy gtowne techniki separacyjne pozwalajgce na
usuwanie ditlenku wegla z gazoéw odlotowych: absorpcyjne, adsorpcyjne oraz
membranowe. Nie wspomniata doktorantka o mozliwosci stosowania absorpcji
membranowej w kontaktorach membranowych, ktéra pozwala na ograniczenie
oporow przeptywu, a zatem na znaczne oszczednosci. Technologie kontaktoréw
membranowych (pod wzgledem ich wytwarzania | stosowania) sg juz
skomercjalizowane i znalazty juz prawo obywatelstwa w wielu gateziach przemystu w
duzej skali. Natomiast separacja akustyczna jest by¢ moze bardzo interesujgcym
zjawiskiem, ale catkowicie niepraktycznym procesem na tym etapie.

Na str.9: ,Procesy membranowe sg, co prawda stosowane do rozdziatu
mieszanin zawierajgcych CO, [17], jednak przy stezeniach ditlenku wegla wyzszych
niz wystepujgce w spalinach.” Nie zgadzam sie z tym stwierdzeniem. Usuwanie
ditlenku wegla (o zawartosci ok. 4%) z gazu ziemnego za pomocg membran jest juz
stosowane rutynowo takze w Polsce ( np. przez PGNIG).

Na str. 9 w ostatnim zdaniu autorka pisze: ,Jednak badania te nie wyszly poza
skale laboratoryjng, poniewaz opracowanie technologii wytwarzania nowych
membran na skale przemystowg jest bardzo trudne.” Wydaje mi sie, ze to nie
wytwarzanie membran jest trudne, a tylko ich wdrazanie. Zwlaszcza, ze spaliny
energetyczne stanowig bardzo trudne medium biorgc pod uwage nie tylko
temperature, ale i inne czynniki (pyty, Srodowisko korozyjno erozyjne).

Przy okazji nasuwa mi sie jeszcze jedna watpliwos¢ dotyczgca zastosowania

membran polimerowych w tym przypadku. Spaliny i gazy odlotowe majg zawsze



bardzo wysokg temperature w stosunku do otoczenia. Umozliwia to wykorzystanie
tzw. ciggu kominowego do celéw technologicznych. Kazda technika separacyjna jest
zwigzana ze stratami cisnienia podczas przeptywu gazu odlotowego. Cisnieniowe
techniki membranowe stosowane do separacji sktadnikow gazowych bedg zawsze
stwarzaly znaczne opory przeptywu. Biorgc pod uwage duze natezenia przeptywu
gazéw odlotowych, straty energii przy zastosowaniu takich technik membranowych
Sg przeszkodg w ich zastosowaniu, poniewaz stracona energia jest proporcjonalna
do iloczynu spadku cisnienia i wydajnosci. Po ich schtodzeniu dodatkowo trzeba
bedzie dostarcza¢ energie dla zapewnienia ciggu wymuszonego. Mam zatem
watpliwos¢, czy koszty membranowych technik separacyjnych nie bedg zbyt wysokie
w kazdym przypadku?

W czesci zatytutowane] ,3 Metody ograniczania emisji ditlenku wegla w
procesie produkcji energii” Autorka umiescita podrozdziat 3.3 Spalanie w atmosferze
0O,. Mam watpliwosci czy to jest sposOb na ograniczanie emisji. Moim zdaniem
spalanie w atmosferze O, nie zmniejszy ilosci spalin. Poza tym produkcja tlenu jest
kosztowna i wymaga znacznego zuzycia dodatkowej energii w miejscu jego
wytwarzania. Bilans oparty na prawach zachowania masy i stechiometrii jest
nieubtagany.

Na str. 20 w rozdziale ,4 Wykorzystanie wychwyconego ditlenku wegla”.
Autorka podaje wsrod wielu zastosowan ditlenku wegla, takze hodowle alg,
ograniczajagc jg tylko do ochrony $rodowiska. Moim zdaniem jest to
zdeprecjonowanie roli alg w zréwnowazonych technologiach. Hodowla alg z
wykorzystaniem spalin jest juz teraz szeroko stosowana w wielu gateziach
gospodarczych jak rolnictwo i przemyst. Stanowi ona najtanszy sposob
wykorzystywania duzych ilosci spalin, gdzie wegiel z ditlenku wegla jest
przetwarzany na biomase w drodze ,darmowej” fotosyntezy dokonywanej przez
mikro i makroalgi.

Na str. 32 doktorantka stusznie stwierdza, ze: ,Optacalnos$¢ separacji
membranowej w duzym stopniu zalezy od wiasciwosci membrany, czyli od stopnia
przepuszczalnosci i selektywnosci. Idealne membrany powinny cechowac sie
wysokimi wartosciami obu tych parametrow dla konkretnego sktadnika mieszaniny
gazowej. Jednak dla wiekszosci membran wraz ze wzrostem selektywnosci maleje
przepuszczalnos¢ [29]. Zaleznos¢ Robesona jest cytowana w kilku miejscach tej

pracy (np. na str. 42) i pokazuje dobitnie, ze rownoczesne zwiekszenie



przepuszczalnosci i selektywnosci rozdzialu membranowego jest niemozliwe w
membranach dziatajgcych w oparciu o mechanizm dyfuzyjno-sorpcyjny. Wykresy
takie sg publikowane w setkach artykutbw na podstawie badan licznych odmian
membran i w réznych warunkach. W literaturze mozna znalezé juz tysigce
podobnych zestawien wynikbw badan, dla rozmaitych materiatow i modyfikaciji
membran. Na czym wiec opiera doktorantka swoj optymizm stwierdzajac, ze:
Zastosowanie procesow membranowych do separacji CO, ze spalin energetycznych
moze byc¢ przetomem w procesie wychwytywania ditlenku wegla po procesie spalania
[78,79]. Znajomosc¢ ograniczen Robesona wynikajgcych ze stosowania membran do
separacji gazébw pozwala na urealnienie oczekiwah zwigzanych z badaniami
permeacji gazéw na membranach. Moim zdaniem w tej cze$ci pracy powinno sie
znalez¢ wiecej uwag krytycznych i ograniczeh dotyczgcych mozliwosci zastosowan
membran.

Na str. 35 w rozdziale pt. ,7 Membranowa separacja ditlenku wegla”. Na
podstawie danych liczbowych, ktére cytowata doktorantka, dla bloku 600 MW, ktory
emituje 500 m*® spalin o zawartosci, 13 % CO,, zakladajagc najtansze metody
usuwania tego gazu na poziomie 320 kWh/Mg obliczytem, Zze koszty takiego
oczyszczania wynoszg 24 procent wartosci wytwarzanej energii. A przeciez na
catkowite koszty zmniejszania ekologicznej ucigzliwosci ditlenku wegla sktadajg sie
dodatkowo jeszcze inne koszty. To daje zwiekszenie udziatu do ponad 40% udziatu
energii zuzytej na oczyszczanie do wytworzonej energii. Do tego dochodzg jeszcze
koszty zwigzane z zakupem samych membran. O tym Doktorantka pisze na str. 50:
W przedstawionym w cytowanej pracy module membranowym o powierzchni 2,4*10°
m? zachodzi proces wzbogacania CO, z 13% w gazie zasilajgcym do 28,9% w
permeacie. Koszty samych membran beda, wiec w tym przypadku rzedu setek
milionéw dolaréw. Nawet zaktadajac najnizsze ceny membran 100$/m? to daje ponad
240 min $. Czy zdaniem doktorantki takie koszty mozna uzna¢ za dopuszczalne dla
realizacji technologii membranowej do wychwytu ditlenku wegla z gazow
spalinowych? Zwlaszcza, ze membrany trzeba, co rok-dwa lata wymieniaé¢ na nowe.

Na str. 57 i 58 wykres 8.3 i 8.4 lepiej by bylo uzywac jednostek opisujgcych
gestosc strumieni permeatu, czyli natezen przeptywu odniesionych do powierzchni
membrany.

Na str. 60 wykres 8.6 nie wiadomo, z czego wynika obnizenie sprawnosci

odzysku CO, w miare wzrostu stezenia. Zaobserwowane efekty wpltywu natezenia



retentatu na stezenie CO, w permeacie wynikajg prawdopodobnie z efektow
polaryzacji stezeniowe].

Na str. 64 w tabeli 8.2 sg zamieszczone dane o drugorzednym znaczeni nie ma
natomiast danych dotyczgcych powierzchni membrany (Srednica), ktora bytaby
pomocha w okresleniu gestosci strumienia permeatu, czyli intensywnosci procesu
membranowego. Jakkolwiek na str. 65 wykres 8.6 wyjasniono dlaczego nie podano
powierzchni membrany do obliczen, to jednak wyniki otrzymane z takich pomiaréw
nie mogg by¢ pomocg przy projektowaniu.

Na str. 80 wykres 8.30 roznice miedzy wynikami obliczen a doswiadczen
wynikaty prawdopodobnie z innej konstrukcji modutu, tzn. réznych $rednic kapilar i
diugosci kapilar w obu przypadkach. W kapilarach o mniejszych sSrednicach w
znacznie wiekszym stopniu daje o sobie zna¢ nierdownomiernosc przeptywu retentatu
spowodowana spadkami cisnienia wzdluz drogi przeptywu retentatu, ale takze
permeacja, z ktérej wynika zmiana natezenie przeptywu w retentacie. Stosowany w
tej pracy model matematyczny zakiada tylko przeptyw ttokowy retentatu ze statg
predkoscia, a przeciez predkos¢ retentatu sie zmniejsza wzdtuz drogi przeptywu.
Ponadto preferencyjna permeacja, ktdregos ze sktadnikow wzdtuz drogi przeptywu
retentatu zmienia takze roznice cisnien czastkowych i warunki permeacji wzdiuz
drogi przeptywu. W modutach z mniejszymi $rednicami kapilar efekty tych
nierownomiernosci muszg by¢ wieksze w poréwnaniu z tymi w modutach o
wiekszych $rednicach. Jeszcze raz podkresle tutaj dotkliwo$¢é braku informacii, o
srednicach witokien w obu modutach, co pozwolitoby zweryfikowaé te spekulacje
dotyczace pracy obu modutdéw i poméc przy ich projektowaniu.

Na str. 102 w rozdziale pt. 8.3.4. Badania procesu wydzielania CO, w instalacji
hybrydowej omowiono w bardzo lapidarny (15 linijek) sposob wyniki tych badan
odsytajgc tylko do innych dwdéch publikacji po detale. Wydaje mi sie, ze w
poréwnaniu z dos¢ obszernym i bardzo szczegdtowym sposobem przedstawiania

wczesniejszych wynikow narusza to spéjnos¢ catej konstrukcji pracy.

Mam nadzieje, ze wszystkie moje uwagi krytyczne sg konstruktywne i bedg

pomocne w przebiegu dalszej kariery naukowej Doktorantki.



3. Whniosek ko ncowy

W podsumowaniu moge stwierdzi¢ jednoznacznie, ze wybOr zagadnien
naukowych przedstawionych w dysertacji Pani mgr inz. Aleksandry Janusz-Cygan
jest bardzo trafny i aktualny, a cele badawcze przedstawione jasno przez Autorke
zostaty w petni osiggniete.

Stwierdzam, ze praca doktorska mgr inz. Aleksandry Janusz-Cygan stanowi
wartosciowy dorobek naukowy, przy czym spetnia wszystkie warunki stawiane
rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym.

Wnosze, zatem o przyjecie pracy przez Rade Naukowg Inzynierii Chemicznej

Polskiej Akademii Nauk w Gliwicach i dopuszczenie Autorki do publicznej obrony.

Warszawa 20.09.2016

Prof. dr hab. inz. Andrzej Benedykt Kottuniewicz



